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第1章  序論 
1.1. 研究背景 
 主成分が炭酸カルシウムの石灰石は、日本の数少ない豊富な鉱物資源の一つであ
















例えば、製紙分野では高い白色度と不透明度を満たす粒子径は 0.2～0.3 µm であり[3]、
ゴム用途では補強性を増加させるために、50 nm 以下の製品が望ましい[4]。炭酸カル












































(1) Ca2+イオンを含む溶液（CaCl2, Ca(NO3)2, Ca(CH3COO)2, Ca(CH3CHOHCO2)2などの
水溶液）と CO32-イオンを含む溶液（Na2CO3, K2CO3, (NH4)2CO3などの水溶液）を反応
させる不均一沈殿法[10-17] 









CaCO3 → CaO + CO2 
(b) 消化：生石灰に水を加えて水化精製し、消石灰とする。 
CaO + H2O → Ca(OH)2 
(c) 炭酸化：(a)で発生した炭酸ガスを吹き込み反応させる。 
















































着剤としての可能性を探索した。本論文は 5 章で構成されており、第 1 章では本研究
の背景を示し、本論文の目的と構成を述べた。 
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2.2. DLVO 理論 
 液相中の粒子間に働く力は、DLVO 理論によって考察される。この理論は溶液中に
分散した粒子間には静電相互作用 VR [J]と van der Waals 相互作用 VA [J]が働くとして、


















の距離 x による変化は近似的に次式で表される。 
𝜓 = 𝜓0 𝑒𝑥𝑝(−𝜅𝑥)                      (2-2) 
ここで 
𝜅 =  (
2000 𝑒2 𝑁𝐴 𝑐 𝑧
2
𝜀0 𝜀𝑟 𝑘 𝑇
)
1/2
                    (2-3) 
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2𝑙𝑛{1 + 𝑒𝑥𝑝(−𝜅ℎ)}              (2-4) 
となる。ここで、a は粒子半径、h は粒子の壁間距離である。 
 
2.2.2. van der Waals 相互作用 
 粒子間には普遍的な引力が働いている。これは分散系の凝集現象の根本にある因子














Fig. 2-1 Hamaker による粒子間の普遍的力の考え方[3] 
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)}                (2-5) 
s=2a+h、a は粒子半径、h は粒子の壁間距離である。この式は厳密であるが、次の近
似式がよく使われる。a >> h の場合、 
𝑉𝐴 =  −
𝐴𝑎
12ℎ
                         (2-6) 
と簡単になる。ここで、A は全ハマカー定数と言われ、粒子と媒質に依存する。粒子
と媒質のハマカー定数を A11、A22とすると 
𝐴 =  (√𝐴11 − √𝐴22)
2






以上より DLVO 理論に基づく全ポテンシャルエネルギーVTは次のようになる。 
𝑉𝑇 =  𝑉𝑅 + 𝑉𝐴 
              =  2𝜋𝜀0𝜀𝑟𝑎𝜓0





VT の形、大きさは VR、VA の相対的な大きさで決まる。ポテンシャル曲線は Fig. 2-3
に示したように 3 つに大別できる。 








































1.van der Waals 相互作用 
 粒子の半径 a を 3.5 nm、粒子間距離 h を 10 nm と仮定する。炭酸カルシウム粒子間
の媒質をエタノールとした時の全ハマカー定数は 
𝐴 =  (√𝐴11 − √𝐴22)
2
 





よって、van der Waals 相互作用エネルギーは 










となる。ここで、粒子間距離 h は次の Woodcock が提案した式[6]を用いて算出した。 









平均粒子間距離と van der Waals 相互作用エネルギーとの関係は Fig. 2-4 のようにな



























 炭酸ガス化合法を用いて、初期濃度 5 wt%の水酸化カルシウムは全て反応したと仮
定する。 
温度 T を 20℃（293 K）、電解質濃度 c を 0.6 mol/dm3とし、比誘電率 εrはエタノール
の 24[7]を用いると、 
𝜅 =  (
2000 𝑒2 𝑁𝐴 𝑐 𝑧
2






















































炭酸カルシウムの ζ電位を－1.55 mV[8]とすると、静電相互作用エネルギーは 
𝑉𝑅 = 2𝜋𝜀0𝜀𝑟𝑎𝜓0
2𝑙𝑛{1 + 𝑒𝑥𝑝(−𝜅ℎ)} 
          = 2 ∗ 𝜋 ∗ (8.854 × 10−12) ∗ 24 ∗ (3.5 × 10−9) ∗ 





以上より、粒子の凝集は van der Waals 力によって支配されていると考えられ、粒子
の全ポテンシャルエネルギーは 
𝑉𝑡 =  −4.20 × 10







 エタノールとエチレングリコールの混合溶媒（エチレングリコール濃度 30 mass%）
475 g と水酸化カルシウム 25.0 g を Fig. 2-5 に示す反応容器に入れ、温度を 20℃に調
節した[1, 9, 10]。その後、二酸化炭素（30 vol%）と窒素（70 vol%）の混合ガスを 1 L/min
の流量で吹き込み、炭酸化反応を開始した。90～100 分間反応した後、6000 rpm で 20
分間遠心分離することで固液分離した。この分離操作は、未反応の水酸化カルシウム



































Autosorb-1-c/MK2）を使用した。条件は相対圧力 0.025 から 0.9975 までの 80 点（吸着








 結晶構造解析には粉末 X 線回折装置（Rigaku 製 MultiFlex-120NP）を用いた。測









 得られた炭酸カルシウム粒子について、その比表面積測定結果を Fig. 2-6 に示す。
比表面積は熟成温度が 20℃では約 200 m2/g、200℃では約 80 m2/g となり、温度上昇と
ともに比表面積は減少した。これまでのテンプレートを用いた合成では比表面積は約
50 m2/g[11]であるので、熟成温度が 20℃の粒子はおよそ 4 倍の比表面積を有する。 
 生成粒子の粒子形状を SEM により観察した。Fig. 2-7 はその結果である。熟成温度
が 20℃では粒径が 500 nm程度のタマゴ型の粒子であり、200℃では粒径が 1.2～1.5 μm
のロッド状の粒子となっていた。また SEM 画像から粒子 100 個を選び、その長軸径
および短軸径を算出した。20℃では長軸径は 0.6±0.07 μm、短軸径は 0.3±0.03 μm で、
標準偏差はそれぞれ 11%、11%であった。200℃では長軸径は 1.5±0.15 μm、短軸径は




Table 2-1 に示す。20℃から 200℃へと温度が高くなると、全細孔容積は小さくなり、
平均細孔径は大きくなっている。また、20℃と 200℃の細孔分布測定結果を Fig. 2-8
に示す。20℃では細孔径のピークがおよそ 2～3 nm であるのに対して、200℃では約
10 nm となった。この違いを明らかにするため、得られた粒子のミクロ構造を TEM






































































20 203.2 10.02 2.98 0.5092 



















































 メソポーラス炭酸カルシウムの粒子形成メカニズムを Fig. 2-10 に示す。溶液中の粒














































Fig. 2-11 熟成温度別 XRD 測定結果 
 
 


















た。熟成温度が 20℃では、粒径が 500 nm 程度のタマゴ型のカルサイト粒子（比表面
















a 粒子半径 [m] 
A Hamaker 定数 [-] 
c 電解質濃度 [mol/dm3] 
dp 粒子径 [m] 
e 電気素量 [C] 
F 粒子濃度 [m3/m3] 
h 溶液中の粒子の壁間距離 [m] 
k ボルツマン定数 [J/K] 
k’ 凝集速度定数 [m3/s] 
NA アボガドロ数 [/mol] 
s 粒子間距離 [m] 
t 時間 [s] 
T 絶対温度 [K] 
VA van der Waals 力 [J] 
Vt 溶液中での粒子間力 [J] 
VR 静電相互作用による反発力 [J] 
x 粒子と電気二重層間の距離 [m] 






ε0 真空の誘電率 [kg-1m-3s4A2] 
εr 比誘電率 [-] 
ζ ゼータ電位 [A] 
1/κ 電気二重層厚さ [m] 
ψ0 界面電位 [A] 
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Fig. 3-1 脂肪酸の添加効果 
 
 本研究では添加剤として 3 種類の脂肪酸を使用した。疎水性である炭化水素鎖の鎖
長が異なるブタン酸（C4H8O2、分子量：88.1 g/mol）、オクタン酸（C8H16O2、分子量：
144.2 g/mol）、デカン酸（C10H20O2、分子量：172.3 g/mol）を用いた。また、各脂肪酸






 SEM 画像を Figs. 3-2~3-4 に示す。添加剤を加えずに 20℃で熟成した粒子は、粒径
がおよそ 500 nm のタマゴ型のカルサイト粒子が得られた（2.2.5 の Fig. 2-7 参照）。添
加量が 1、2 wt%と少ない場合は、添加剤を加えない時と同じような粒子が得られた。
添加量が 5、10 wt%になると、粒径がおよそ 1 m の球状の粒子が得られた。さらに、
添加量が 15 wt%を超えると、中央にくぼみができたドーナツ状の粒子となった。 
 各添加量での粒子の XRD 測定結果を Figs. 3-5~3-7 に示す。いずれの脂肪酸におい
ても添加量 1 wt%ではカルサイトのピークのみ検出された。添加量 5 wt%でカルサイ
トの割合が徐々に減少してバテライトが増加し、15 wt%でバテライト単相となった。
それぞれのピーク強度から Rao の式[12]を用いてバテライトの割合を算出し、その結













































































































































Fig. 3-8 各脂肪酸の添加量とバテライトの割合 
 
 








































Table 3-1 生成粒子の粒子特性 






















1 0.136 0.21±0.15 154.2±72.1 15.9±9.0 0.454±0.032 
2 0.284 0.36±0.20 144.8±55.9 14.1±5.6 0.434±0.052 
5 0.715 0.88±0.02 142.7±75.2 9.7±4.4 0.263±0.084 
10 1.52 1.0 146.5±70.1 7.4±3.7 0.205±0.056 
15 2.41 1.0 191.0±8.9 5.9±1.2 0.280±0.047 
20 3.41 1.0 194.5±4.9 8.2±0.5 0.400±0.027 
Octanoic 
acid 
1 0.0832 0.24±0.05 158.1±54.8 16.5±8.9 0.532±0.045 
2 0.173 0.37±0.06 201.2±16.1 9.6±0.6 0.478±0.010 
5 0.437 0.94±0.04 153.8±34.2 8.2±2.9 0.308±0.050 
10 0.929 0.99±0.01 155.9±22.3 5.8±0.7 0.221±0.017 
15 1.47 1.0 166.1±11.4 6.4±0.4 0.266±0.016 
20 2.08 1.0 184.8±4.7 6.3±0.4 0.291±0.012 
Decanoic 
acid 
1 0.0697 0.24±0.08 203.3±7.1 10.2±0.4 0.517±0.025 
2 0.145 0.35±0.12 201.8±15.8 9.8±0.4 0.495±0.020 
5 0.366 0.88±0.01 184.7±4.4 7.5±0.5 0.348±0.034 
10 0.778 0.98±0.03 167.2±6.9 4.8±0.4 0.201±0.014 
15 1.23 1.0 138.1±2.6 7.0±1.0 0.242±0.030 






 水溶液中での炭酸カルシウムの形態変化の過程には、Fig. 3-9 に示すような 2 つの


























































 デカン酸を 0 wt%、および 20 wt%添加した系で得られたメソポーラス炭酸カルシウ
ムの赤外吸収スペクトルを Fig. 3-11 に示す。合成時に使用したエタノールやエチレン
グリコール（C-H 結合：2840～3000 cm-1、 O-H 結合：3200～3550 cm-1、 C-O 結合：
1000～1260 cm-1）が残存している可能性を考えると、多くのピークは脂肪酸のそれと
同程度の波数に見られるため、吸着の有無を確認できない。しかし、脂肪酸のカルボ
キシ基由来のピーク（1700～1725 cm-1）が見られないことから、Fig. 3-10 で示したよ
うに、脂肪酸は親水基（カルボキシ基）を炭酸カルシウム表面に向けて吸着している

































a) No additive 











Fig. 3-12 生成粒子の撥水効果（ a：添加剤なし、b：デカン酸 20 wt%） 
 このような吸着形態に起因して、本研究で得られたバテライト型粒子の構造安定性












確認できる（3.3.3. Fig. 3-8 参照）。ここで、透明コロイド溶液中の炭酸カルシウム濃
度を 6 wt%、比表面積を 150～200 m2/g とすると、占有面積 0.20 nm2 [15]の飽和脂肪酸






Table 3-2 脂肪酸の添加量とコーティング割合 
Fatty acid Amount of fatty acid to prepare 
vaterite only 
[mmol] 
Ratio of coating 
[%] 
Butanoic acid (C4) 1.52 76.4～101 
Octanoic acid (C8) 1.47 73.9～98.0 













に対して 1, 2, 5, 10, 15, 20 wt%）で熟成した。脂肪酸種で得られる粒子の形状や結晶
構造等の粒子特性は同様の傾向を示した。しかし、添加量で結晶構造は大きく異なっ
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全ポテンシャルエネルギーは、溶液中に分散した粒子間に働く静電相互作用と van der 
Waals 相互作用の和で表される。エタノールとエチレングリコールの混合溶媒中では、
溶媒の誘電率が低いため電気二重層による反発は極めて小さいと考えられる。したが
って、液相中の炭酸カルシウムナノ粒子間に働く力は、主として van der Waals 相互作
用であり、ナノ粒子は自発的に凝集する（2.2.3 参照）。 












     ・・・(4-1) 
 





が見られたため（第 2 章 参照）、本研究ではこれらの決定因子の中で、比較的制御
が容易である粒子濃度に着目して実験を行った。 

















2                    ・・・(4-2) 




各粒子濃度で得られた炭酸カルシウム粒子の SEM 画像を Fig. 4-1 に示す。低濃度で
は、粒径がおよそ 300 nm の球状粒子が得られ、濃度が高くなるにつれて粒径がおよ




高濃度条件を除いて比表面積がおよそ 150 m2/g と高い値を示した。凝集速度と粒子径













































































































1.2 10 6.29 8.22 310±30 0.057 100.9 0.538 12.7 
3.6 6 19.2 76.4 470±50 0.244 156.3 0.526 9.4 
6.0 3 32.5 220 500±50 0.194 158.3 0.499 12.7 
8.4 2 46.3 446 560±100 0.162 157.0 0.523 7.5 




































子形状に関する直接的なデータは示すことができない。さらに Meldrum と Cölfen に
よると、ナノ粒子の凝集によって最終生成物の形態やサイズを制御するのは非常に困
























































＝7：3）を加えて粒子濃度を調整した。低濃度では、粒径がおよそ 300 nm の球状粒















k ボルツマン定数 [J/K] 
k’ 凝集速度定数 [m3/s] 
N 一定体積中の粒子数 [/m3] 
t 時間 [s] 
T 絶対温度 [K] 
Z 分子分率 [-] 
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略図を Fig. 5-2 に示す。試料 0.2 g をステンレス容器に入れ、一晩真空乾燥した。ホル
ムアルデヒド蒸気を全圧が 1866 Pa となるよう真空ライン内に導入し、試料に吸着さ
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